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@ Protonenleitende Elefctrolytrnernbran, Verfahren zu ihrer Herstellung und die Membran enthaltende 
Brennstoffzelle 

(57) Es wird eine protonenleitende Elektrolytmembran zur 
Verfugung gestellt, umfassend mindestens ein Basisma- 
terial und mindestens ein Dotierungsmittel, welches das 
• Reaktionsprodukt von einer mindestens zweibasigen.an- 
organischen Saure mit einer organischen Verbindung ist, 
welches eine acide Hydroxylgruppe aufweist, oder das 
Kondensationsprodukt dieser Verbindung mit einer 
mehrbasigen Saure. Die Elektrolytmembran kann in ei- 
nem einstufigen Verfahren hergestellt werden, wobei auf 
gefahrliche und umweltbelastende Materialien verzichtet 
werden kann. Nachtragltches Dotleren der Membran, z. B. 
im Rah men desZusammenbaus der MEA, istnichtausge- 
schlossen. Die Elektrolytmembran weist eine hohe und 
konstante mechanische Stabilitat und Flexibilitat, ausge- 
fM zeichnete chemische und thermische Bestandigkelt und 
eine hohe konstante Leltfahigkeit auf. Die Membran kann 
in einer Brennstoffzelle in einem weiten Temperaturbe- 
m reich von beispielsweise 50°C bis uber 200° C eingesetzt 
^ werden, wobei die Brennstoffzelle eine hohe und kon- 
stante Leistung uber den gesamten Temperaturbereich 
10 zeigt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifift eine protonenleitende Elektrolytmembran. Insbesondere betriffi die vorlie- 
gende Erfindung eine protonenleitende Elektrolytmembran mit hoher Leitfahigkeit, hoher mechanischer und chemischer 

5 Stabilitat, hoher Flexibilitat und thermischer Bestandigkeit, die in Brennstoffzellen in einem weiten Temperaturbereich 
eingesetzt werden kann. Ferner betrirrt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der protonenleitenden Elektrolyt- 
membran sowie eine BrennstofTzelle, welche die erfindungsgemaBe Elektrolytmembran enthalt. 
[0002] Zur stationaren und mobilen Stromgewinnung, z. B. fur StraBenfahrzeuge, in der Raumfahrt, in Kraftwerken 
etc. werden in zunehmenden MaBe Brennstoffzellen da mogliche Stromquelle untersucht und entwickelt. Eine Brenn- 

10 stoffeelle ist ein galvanisches Element, in dem chemische Energie direkt, d. h. nicht auf dem Umweg fiber thermische 
Energie, in elektrische Energie umgewandelt wird. Die Einzelzelle besteht dabei aus zwei invarianten Elektroden, zwi- 
schen denen sich ein invarianter Elektrolyt befindet. Die Brennstoffzelle liefert kontinuierlich dadurch Strom, daB die zu 
oxidierende Substanz, d. h, der sogenannte BrennstofF, wie z. B, Wasserstoff, der durch Spaltung von Erdgas, Methanol, 
Hydrazin, Ammoniak etc. gewonnen wird, und das Oxidationsmittel, z. B. Sauerstoff, kontinuierlich zu- und die Oxida- 

15 tionsprodukte, z. B. Wasser, kontinuierlich abgefuhrt werden. 

[0003] Mit Beginn des Einsatzes von polymeren Membranen als invarianter Feststoffelektrolyt richtete sich die Auf- 
merksamkeit auf protonenleitende Membranen auf Basis perfluorierter Sulfonsaureeinheiten enthaltender Ionomere, wie 
z. B. Perfluoroalkyl-Sulfonsaure-Polymerelektrolyte. Eine derartige Membran ist beispielsweise unter der Marke Nati- 
on® von Du Pont erhaltlich. Solche Membranen sind heterogene Systeme. Die hydrophilen und hydrophoben Poiymer- 

20 bausteine bilden eine Clusterstruktur, in die, als Voraussetzung fur eine hohe Leitfahigkeit, Wasser eingelagert wird. Der 
' 'Ladungstransport ist bei diesen heterogenen Systemen an die flussige, d. h. wassrige Phase gebunden. Die Tatsache, daB 
Wassermolekule in diesen Protonenleitern als Protonencarner fungieren, bedingt, daB die Wasserkonzentration in der 
Zelle konstant gehalten werden muB. Letzteres ist problematisch, da Wasser stets als Oxidationsprodukt bei der Reaktion 
erzeugt wird und daher kontrolliert abgefuhrt werden muB, Ebenfalls bedingt durch die Rolle der Wassermolekule als 

25 Protonencarrier arbeiten die BrennstoffzeUen nur bei Temperaturen unterhalb von 100°C, da bei Temperaturen oberhalb 
von 100°C Wasser aus den Membranen ausgetrieben wird. Damit verbunden sinkt die Leitfahigkeit, weshalb die Mem- 
branen auf einen Einsatz im Temperaturbereich unterhalb 100°C beschrankt sind (O. Savadogo et al, Journal of New 
Materials for Electrochemical Systems 1 (1998), S. 47-66). Ein weiteres Problem von Membranbrennstofizellen auf Na- 
fionbasis besteht darin, dass die verwendeten Katalysatoren im Temperaturbereich unterhalb 100°C besonders empfind- 

30 lich auf Katalysatorgif te wie Kohlenmonoxid reagieren, und generell wenig effektiv arbeiten. 

[0004] In U.S. Patent Nr. 5,525,436 wird eine polymere Feststoffelektrolytmembran beschrieben, die ein protonenlei- 
tendes Polymer umfafit, welches bis zu Temperaturen von 400°C thermisch stabil ist. Das protonenleitende Polymer 
kann dabei ein basisches Polymer sein, vorzugsweisePolybenzimidazol (PBI), welches mit einer starken Saure, vorzugs- 
weise Schwefelsaure oder Phosphorsaure, dotiert ist. Ein basisches Polymer, wie PBI fuhrt bei Dotierung mit einer star- 

35 ken oder stabilen Saure, wie Schwefelsaure oder Phosphorsaure, zu einem Polymerelektrolyt, der ein Einphasensystem 
bildet, worin die Saure durch das Polymer komplexiert wird, im Gegensatz zu den vorher beschriebenen heterogenen 
wasserhaltigen Systemen, in denen der Ladungstransport an die flussige Phase gebunden ist. 

[0005] Bei den beispielsweise in U.S. Patent Nr. 5,525,436 beschriebenen einphasigen Elektrotytsystemen werden 
(ebenfalls im Gegensatz zu den heterogenen Systemen), technisch relevante Leitfahigkeiten erst bei Temperaturen ober- 

40 halb von 100°C erreicht. Die Leitfahigkeit der Membranen ist abhangig von der Phosphorsaurekonzentration und der 
Dotierungszeit, aber nicht nennenswert vom Wassergehalt. Der Saureaustrag bei Temperaturen oberhalb 100°C ist ver- 
nachlassigbar. Aus diesen Gninden und wegen der hohen Oxidadonsbestandigkeit des'polymeren wurden mit Phosphor- 
saure dotierte PBI-Membranen als Elektrolyt und Separator fur Brennstoffzellen im Arbeitstemperaturbereich oberhalb 
von 100°C, beispielsweise etwa 160°C entwickelt. 

45 [0006] Die Phosphorsaure dotierten PBI-Membranen werden in einem Zweistufenverfahren hergestellt, wobei in der 
ersten Stufe das PBI in Dimethylacetamid (DMAc), welches 2% Lithiumchlorid (LiCL) enthalt, gelost und die Losung 
durch GieBen oder Sprite in die Form eines Films gebracht wird. Nach dem Ttocknen des Films wird das LiCl mit 
Wasser aus dem Film extrahiert. Als Zwischenprodukt wird eine amorphe und flexible Membran erhalten. In der zweiten 
Stufe wird die Membran mit Schwefelsaure (H2SO4) bzw. vorzugsweise mit Phosphorsaure (H3PO4) dotiert. Die erhal- 

50 tene, dotierte Membran ist teilkristallin und daher zu einem gewissen Grad sprode. Die Kristallinitat und damit die Spro- 
digkeit nimmt in Anwesenheit von Wasser, z. B. bei der Lagerung oder durch Wasser, welches beim Betrieb der Brenn- 
stoffzelle erzeugt wird, zu. 

[0007] Zur Erhohung der mechanischen Festigkeit wurde vorgeschlagen, z. B. in WO 00/448 16, die Polymermembran 
aus beispielsweise PBI mit ffilfe eines Vernetzungsmittels zu vemetzen. Damit 18Bt sich zwar die mechanische Festigkeit 
55 erhohen und damit das Problem der Sprodigkeit z. T. beseitigen, jedoch weisen derartige vernetzte Polymerelektrolyten 
eine verringerte Leitfahigkeit und Quellbarkeit mit Phosphorsaure auf. 

[0008] Damit steht dem Vorteil, die beschriebenen einphasigen, Phosphorsaure-dotierten PBI-Membranen bei Tempe- 
raturen oberhalb von 100°C einsetzen zu konnen, eine Reihe von Nachteilen gegenuber. Die Membranen konnen nur in 
einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden, was Zeit- und materialaufwendig ist und somit die Produktionskosten 

60 erhoht. Die polymere Elektrolytmembran weist aufgrund der bereits anfanglich vorhandenen und noch zunehmenden 
Kjristallinitat eine zunehmende Sprodigkeit, d. h. abnehmende mechanische Festigkeit auf, die zu einer Deformation der 
Membran bis bin zu ihrer Zerstorung fuhren kann. Aus diesem Grund muB die Membran vor ihrem Gebrauch unter Was- 
serausschluB gelagert werden. Ferner nimmt die Leistung einer unterhalb von 100°C betriebenen Brennstofizelle, welche 
derartige polymere Elektrolytmembranen aufweist, mit der Zeit ab, da die Membran in diesem Temperaturbereich Was- 

65 ser aufhimmt, welches die Saure (z. B. Phosphorsaure) verdunnt und ausschwemmt. 

[0009] Zur Vereinfachung des zweistufigen Herstellungsverfahrens wird in U.S. Patent Nr. 5,716,727 ein einstufiges 
Verfahren zur Herstellung von mit Phosphorsaure dotierten PBI-Membranen vorgeschlagen. Dabei wird eine Losung, 
bestehend aus PBI, Phosphorsaure und Trifluoressigsaure als LosungsmitteL, hergestellt und durch GieBen nach Ver- 
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dampfen des Losungsmittels zu einer Membran gefonnt. 

[0010] Dieses Verfahren gestattet es zwar, eine mit Phosphorsaure dotierte PBI-Membran in einem einzigen Verfah- 
rensschritt herzustellen, jedocb weist auch dieses Verfahren gravierende Nachteile auf. Zunachst weist die erhaltene 
Membran ebenfalls eine anfanglich bereits vorhandene und zunehmende Kristallinitat und damit Sprodigkeit mit den 
vorstehend beschriebenen Nachteilen auf. Ein entscheidender Nacbteil dieses Verfahrens ist jedoch die zwangsweise 5 
Verwendung von Trifiuoressigsaure. Trifiuoressigsaure ist leicbt fluchtig, auBerst aggressiv, toxisch und weist einen nied- 
rigen Flammpunkt auf. Deshalb kann dieses Verfahren nur in geschlossenen Systemen und unter erhohten Sicherheits- 
vorkehrungen durchgefuhrt werden. Jedenfalls ist das vorgeschlagene Verfahren jedocb wegen der schwierig zu entsor- 
genden Trifiuoressigsaure sehr umweltbelastend. 

[0011] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, eine protonenleitende Elektrolytmembran zur to 
Verfugung zu stellen, welche die Nachteile der im Stand der Technik bekannten Elektrolytmembranen nicht aufweist. 
Insbesondere soli eine protonenleitende Elektrolytmembran bereitgestellt werden, die eine hohe, konstante Leitfahigkeit, 
eine hohe mechanische Stabilitat und Flexibihtat und eine ausgezeichnete chemische und thermische Bestandigkeit auf- 
weist und die in einem weiten Temperaturbereich von unterhalb 100°C bis 200°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden 
kann. L5 
[0012] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein einfaches Verfahren anzugeben, mit dem 
die erfindungsgemaBe protonenleitende Elektrolytmembran kostengtinstig und umweltschonend hergestellt werden 
kann. 

[0013] SchlieBlich ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Brennstoffzelle zur Verfugung zu stellen, wel- 
che die erfindungsgemaBe protonenleitende Elektrolytmembran enthalt. 20 
[0014] Diese Aufgaben werden durch die in den, Anspruchen definierten Gegenstande geiost. 
[0015] Die Erfindung beruht dabei auf der Erkenntnis, daB eine ein Einphasensystem darstellende, protonenleitende 
Elektrolytmembran mit hoher mechanischer Stabilitat und Flexibihtat, ausgezeichneter chemischer und thermischer Be- 
standigkeit und hoher konstanter Leitfahigkeit, die in einem weiten Temperaturbereich von etwa Raumtemperatur bis 
20Q°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden kann, in einem einstufigen Verfahren ohne Einsatz problematischer Aus- 25 
gangsmaterialien auf einfache Weise hergestellt werden kann, indem mindestens ein Basismaterial zusammen mit min- 
destens einem Dotierungsmittel und gegebenenfalls einem Vernetzer in einem Losungsmittel geiost werden, wobei das 
Dotierungsmittel das Reaktionsprodukt einer mindestens zweibasigen anorganischen Saure mit einer organischen Ver- 
bindung ist, wobei das Reaktionsprodukt eine acide Hydroxylgruppe aufweist, danach die Losung in die Form eines 
Films gebracht wird und anschlieBend das Losungsmittel zum Beispiel durch Verdampfen entferat wird, wodurch die er- 30 
findungsgemaBe doderte protonenleitende Elektrolytmembran erhalten wird. 

[0016] Die erfindungsgemaB zur Herstellung der Elektrolytmembran verwendete Losung weist ausgezeichnete Film- 
bildungseigenschaften auf. Dies gestattet ein problemloses, in der Film- bzw. Membranherstellung haufig eingesetztes 
Maschinenziehen der Losung, wodurch eine sehr gleichmaBige Membran erhalten werden kann, 

[0017] Ferner stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer protonenleitenden Elektrolytmem- 35 
bran bereit, bei dem man in einer einzigen Stufe ein keramisches Material als ein Basismaterial (welches einem Fach- 
mann auf dem Gebiet der BrennstofFzellentechnik bekannt ist) oder ein Gemisch von keramischen Materialien als Basis- 
material mit einem Dotierungsmittel, welches das Reaktionsprodukt von einer mindestens zweibasigen anorganischen 
Saure mit einer organischen Verbindung ist, wobei das Reaktionsprodukt eine acide Hydroxylgruppe aufweist, in einem 
Losungsmittel impragniert bzw. benetzt bzw. trankt; und das Losungsmittel entferat. 40 
[0018] Da weder bei der Herstellung noch beim bestimmungsgemaBen Gebrauch der Membran fiir die Protonenleitung 
Wasser benotigt wird und da auch das Dotierungsmittel weder Wasser enthalt, noch wasserloslich ist oder Wasser auf- 
nimrat (also nicht hygroskopisch ist) ist die ein Einphasensystem darstellende Membran amorph und behalt ihre ausge- 
zeichnete Stabilitat und Flexibihtat bei, da ein zur Ausbildung und zum Fortschreiten der Kristallinitat fuhrende Substan- 
zen wie FI3PO4 nicht enthalten sind. Weil das Dotierungsmittel, wie erwahnt, weder wasserloslich noch hygroskopisch 45 
ist, sind keine besonderen Vorkehrungen zum WasserausschluB bei der Lagerung notwendig und die Membran kann pro- 
blemlos fiber lange Zeit ohne Veranderung ihrerFilmeigenschaften unter normalen Bedingungen gelagert werden. Uber- 
dies wirkt das Dotierungsmittel in den erfindungsgemaBen Elektrolytmembranen als Weichmacher. Ebenfalls aufgrund 
der Wasserunloslichkeit des Dotierungsmittels findet keine Verdunnung wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle wegen 
des dabei erzeugten Wassers start und somit wird das Dotierungsmittel auch nicht aus der Membran ausgetrieben. Dies 50 
fiihrt zum einen dazu, daB die Membran ihre hohe Leitfahigkeit fiber lange Zeit konstant beibehalt, wodurch die Brenn- 
stoffzelle fiber lange Zeit mit konstant hoher Leistung betrieben werden kann, und zum anderen, daB die Brennstoffzelle 
in einem weiten Temperaturbereich, beispielsweise zwischen etwa 20°C und etwa 200°C, vorzugsweise zwischen etwa 
50°C und etwa 200°C und besonders bevorzugt zwischen etwa 140°C und etwa 180°C, oder sogar fiber 200°C betrieben 
werden kann. 55 
[0019] Bei herkommhchen, einphasigen, mit z. B . Phosphorsaure dotierten PBI-Membranen fur Brennstoffzellen ist es 
notwendig, daB das Dotierungsmittel im molaren "OberschuB in dem die Membran bildenden Polymer zugegen ist. So of- 
fenbart beispielsweise U.S. Patent Nr. 5,525,436 eine Konzentration des Dotierungsmittels (Schwefelsaure bzw. Phos- 
phorsaure) von mindestens 200 Mol-% bis hin zu 470 Mol.-% Saure, d. h. 2 bis 4,7 Molekule Saure auf jede Polymer- 
wiederholungseinheit. 60 
[0020] Hier liegt ein weiterer erheblicher Vorteil der erfindungsgemaBen Elektrolytmembran, bei der eine ausgezeich- 
nete Leitfahigkeit der Elektrolytmembran und eine daraus sich ergebende hohe Leistung der Brennstoffzelle bereits mit 
einer wesentlichen niedrigeren Konzentration des Dotierungsmittels erreicht werden kann. In den erfindungsgemaBen 
Elektrolytmembranen fuhrt eine Konzentration von etwa 20 Gew.-% bis etwa 40 Gew.-%., bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der getrockneten dotierten Membran zu einer ausgezeichneten und konstanten Leistung der Brennstoffzelle, Uber- 65 
raschenderweise laBt sich die Leistung der Brennstofizelle sogar noch steigern, wenn die Konzentration des Dotierungs- 
mittels unter 30 Gew.-%, vorzugsweise bis etwa 20 Gew.-%, gesenkt wird. Die herabgesetzte Konzentration des Dotie- 
rungsmittels, verbunden mit der Tatsache, daB erfindungsgemaB nicht die freie Saure als Dotierungsmittel eingesetzt 
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wird, sondern ein Reaktionsprodukt einer mehrbasigen starken anorganischen Saure mit einer organischen Verbindung, 
beispielsweise ein Diester derPhosphorsaure, fuhren uberdies zu einer langerenLebensdauerderMembran in derBrenn- 
stoffzelle. 

[0021] GemaB der vorliegenden Erfindung konnen ein oder mehrere Polymere und/oder ein oder mehrere keramische 
5 Materialien als Basismaterial fur die protonenleitende Elektrolytmembran verwendet werden. 

[0022] Vorzugsweise werden wegen ihrer ausgezeichneten Widerstandsfahigkeit gegen Oxidation und wegen ihrer ho- 
hen thermischen Stabilitat basische Polymere verwendet. Geeignete basische Polymere schlieBen Polybenzimidazol, Po- 
lypyridin, Polypyrimidin, Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polychinoxaline, Poly- 
thiadiazole undPoly(tetrazapyrene) ein. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaB basische Polymere mit der nachste- 
10 hend angegebenen allgemeinen Formel: 
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oder eine zweiwertige Verkniipfungsgruppe, wie eine lineare oder verzweigte, substituierte oder unsubstituierte, gegebe- 
45 nenfaUs perfluorierte Kohlenwasserstoffgruppe ist. 

[0023] ErfindungsgemaB bevorzugt ist Polybenzimidazol (PBI) mit der Forme! 





[0024] Sofern die mechanische Festigkeit der Elektrolytmembran noch weiter erhoht werden soli oder wenn ein Poly- 
mer mit einem relativ niedrigen Molekulargewicht eingesetzt wird, kann der fur die Herstellung der Membran verwen- 
deten Losung ein Vernetzer zugesetzt werden. Hierfiir kommen prinzipieE alle mindestens zwei funktionale Gruppen 
aufweisenden Verbindungen in Frage, welche mit dem bzw. den verwendeten Polymer bzw. Polymeren unter Ausbildung 
kovalenter Bindungen reagieren konnen. Bevorzugt sind dabei Verbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen im 
Molekul. Besonders bevorzugt ist bei den erfindungsgemaBen Elektrolytmembranen, insbesondere denen auf Basis von 
PBI, 1,4-Butandioldiglycidylether als Vernetzer. 

[0025] Der Vernetzer kann, sofern gewilnscht, in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht aus Polymer bzw. basischem Polymer und Vernetzer zugegeben werden. 
[0026] Als Losungsmittel fur die zur Elektrolytmembranherstellung verwendete Losung kommen grundsatzlich alle 
Losungsmittel in Frage, in denen sich das bzw. die Polymer bzw. Polymeren lost bzw. losen. Vorzugsweise ist das Lo- 
sungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF), Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO), Dimethylacetamid (DMAc) und Gemischen davon, wobei Dimethylacetamid besonders bevorzugt ist. 
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[0027] Die Konzentration des bzw. der Polymer(en) in der Losung liegt im Bereich von 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% und mehr bevorzugt 25 Gew.-% bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gewicbt der 
fertigen, zur MembranhersteEung verwendeten Losung. Die Konzentration ist dabei abhangig von der Art des bzw. der 
Polymer(en), und dessen/deren Molekulargewicht und Ldslichkeit in dem betreffenden Losungsmittel bzw. Losungsmit- 
telgemisch sowie des Anteils einen Vernetzers. 5 
[0028] Das Dotierungsmittel fur die erfindungsgemaBe protonenleitende Elektrolytmembran ist das Reaktionsprodukt 
aus einer starken, mindestens zweibasigen anorganischen Saure und einer organischen Verbindung, die mit der anorga- 
nischen Saure kovalente Bindungen ausbilden kann. 

[0029] Als Saure werden vorzugsweise Phosphorsaure oder Schwefelsaure eingesetzt, wobei Phosphorsaure besonders 
bevorzugt ist. Es kann jedoch auch Perchlorsaure verwendet werden. 10 
[0030] Die organische Verbindung, welche mit der anorganischen Saure umgesetzt wird, ist ausgewahit aus der 
Gruppe, umfassend lineare oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte aliphatische Aikohole mit 5 bis 20, vorzugs- 
weise 6 bis 16, mehr bevorzugt 7 bis 12, am meisten bevorzugt 8 bis 10 KohlenstofFatomen; gegebenenfalls substituierte 
aromatische Aikohole; lineare oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte aliphatische Amine mit 5 bis 20, vorzugs- 
weise 6 bis 16, mehr bevorzugt 7 bis 12, am meisten bevorzugt 8 bis 10 Kohlenstoffatomen; und aromatische Amine. 15 
[0031] Unter den organischen Verbindungen ist 2-EthyIhexanol und Phenol fur die Umsetzung mit der anorganischen 
Saure, vorzugsweise Phosphorsaure, besonders bevorzugt. 

[0032] Die Umsetzung der mindestens zweibasigen anorganischen Saure mit der organischen Verbindung ist so durch- 
zufiihren, daB eine acide OH-Gruppe, d. h. eine Hydroxylgruppe der anorganischen Saure unumgesetzt bleibt. Dabei 
konnen bei einer dreibasigen Saure, wie beispielsweise Phosphorsaure, zwei der aciden OH-Gruppen fiber ein bifunktio- 20 
nale organische Verbindung, beispielsweise ein Diol verbriickt, d. h. unter Ausbildung eines Ringes beispielsweise ver- 
estert sein. 

[0033] Die erfindungsgemaB bevorzugten Dotierungsmittel sind Phosphorsaurediester, wie Di-(2-ethylhexyl)phos- 
phorsaureester undDi-phenylphosphorsaureester, wobei Di-(2-ethylhexyl)phosphorsaureester am meisten bevorzugt ist. 
[0034] Die Losung zur Herstellung der Elektrolytmembran enthalt das Dotierungsmittel in einer Konzentration von 25 
etwa 5 bis etwa 20 Gew.-%, vorzugsweise etwa 7 bis etwa 15 Gew.-%, mehr bevorzugt etwa 8 bis etwa 12 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der Membran verwendeten Losung. Dies fuhrt zu einer Konzentration 
des Dotierungsmittels in der getrockneten Elektrolytmembran von etwa 20 bis etwa 30 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der trockenen und dotierten Membran. Das erfindungsgemaB verwendete Dotierungsmittel sollte soweit 
wie moglich gegen einen oxidativen AngrifF bestandig sein, Ferner darf das Dotierungsmittel nur zu einem vernachlas- 30 
sigbaren AusmaB in Wasser Loslich sein, d. h. es darf sich zu nicht mehr als etwa 3 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 
etwa 2 Gew.-% in Wasser losen. Es ist am meisten bevorzugt, daB das Dotierungsmittel in Wasser praktisch unloslich ist. 
[0035] Die erfindungsgemaBen protonenleitenden Elektrolytmembranen konnen auf folgende Weise hergestellt wer- 
den. 

[0036] Das in Form eihes oder mehrerer poroser Flachengebilde vorliegende Basismaterial, das beispielsweise aus ei- .35 
nem oder mehreren Polymeren und/oder einem keramischen Material oder mehreren keramischen Materialien besteht, 
wird mit einem Dotierungsmittel behandelt, wobei es von dem porosen Flachengebilde als Impragnierung aufgenommen 
wird. 

[0037] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein keramisches pulverformiges Material als eines der Basismate- 
rialien in einer Flussigkeit dispergiert, und die Dispersion wird mit einem Polymer oder mit mehreren Polymeren als wei- 40 
tere Basismaterialien versetzt. Dann werden die Polymere gegebenenfalls bei erhohter Temperatur in Losung gebracht 
und ein Dotierungsmittel hinzugefugt. Vorteilhaft ist es, wenn die Flussigkeit gleichzeitig Losungsmittel fur die Poly- 
mere ist. Die erhaltene Dispersion mit den gelosten Polymeren und dem Dotierungsmittel wird anschlieBend auf eine fla- 
chige Unterlage oder durch Maschinenziehen in die Form eines Films gebracht, das Losungsmittel wird entfemt und die 
erhaltene Membran gegebenenfalls bei erhohter Temperatur getrocknet. 45 
[0038] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Basismaterial, beispielsweise ein Polymer, bzw. das 
Gemisch aus zwei oder mehreren Basismaterialien, beispielsweise Polymere, bei erhohter Temperatur in dem Losungs- 
mittel gelost. AnschlieBend wird unter Ruhren der Vernetzer zugegeben und danach das Dotierungsmittel. Die, gegebe- 
nenfalls nach Filtration, erhaltene homogene Losung wird mit geeigneten Mitteln, beispielsweise durch GieBen auf eine 
flachige Unterlage oder durch Maschinenziehen in die Form eines Films gebracht. AnschlieBend wird das Losungsmittel 50 
entfernt und die erhaltene Membran gegebenenfalls bei erhohter Temperatur getrocknet. 

[0039] Die resultierende Elektrolytmembran weist eine Dicke im Bereich von etwa 10 bis etwa 200 urn, vorzugsweise 
etwa 20 bis etwa 100 um und mehr bevorzugt von etwa 30 bis etwa 80 urn auf. 

[0040] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden, nicht beschrankenden Beispiele naher erlautert. Pro- 
zentangaben beziehen sich dabei, wenn nicht anders angegeben, auf das Gewicht. 55 

Beispiele 

Beispiel 1 

60 

Herstellung der dotierten Polymermembran 

[0041] 15 g Polybenzimidazol (PBI) mit einer intrinsischen Viskositat bzw. Grenzviskositat* von 0,4 dl/g werden in 
35 g N,N-Dimethylacetamid (Herstellen Sigma- Aldrich) gelost, in dem zwei Stunden bei einer Temperatur von 170°C 
unter RuckfluB gekocht wird. Die Losung wird unter Ruhren mit 5 g Butandioldiglycidylether und danach mit 5 g Di-(2- 65 
ethylhexyl)phosphorsaureester versetzt. AnschlieBend wird die Losung fur 15 min auf 80°C erwarmt, um eine homogene 
Losung zu erhalten. Nach Filtration und Entgasung der Losung werden nun Membranen auf Glasplatten mit einem Ra- 
kelmesser hergestellt, die jeweils fur eine Stunde bei 80°C, 120°C und 150°C getrocknet werden. Die Membranen kon- 
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nen einfach von der Glasplatte abgezogen und fur den Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit verwendet werden. 
[0042] Eine wie oben hergestellt Membran hat eine durchschnittliche Dicke von 55 pm und ist mit 20 Gew.-% Di-(2- 
ethylhexyl)pbosphorsaureester, bezogen auf das Gesamtgewicht der trockenen Membran, dotiert 

5 - Die Viskositat wurde mit Hilfe einer 1 Gew.-%-igen Losung des PBrs in N,N-Dimemylacetamid ermittelt Aus 
dieser intrinsischen Viskositat kann mit Hilfe der Mark-Houwink-Beziehung eine mittlere Molmasse des PBI's von 
16000 g/mol errechnet werden. 



io Beispiel 2 

Charakterisierung der Membran 

[0043] Die nach Beispiel 1 hergestellte Membran ist im untersuchten Temperaturbereich vollstandig amorph wie Fig. 1 
15 zeigt. Das Thermograrnm (Fig. 1) wurde mit einer DSC der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Die Aufheizrate betrug 
20K/min. 

[0044] Die thermische Stabilitat der Membran wurde durch TG-Messungen mittels NETZSCH TG-209 ermittelt. Die 
Aufheizrate betrug 10 K/min. Die Ergebnisse der Thermogravimetrie sind in Fig. 2 dargestellt. Ein signifikanter Masse- 
verlust kann erst bei Temperaturen oberhalb 250°C beobachtet werden. Die mechanische Stabilitat der Membran wurde 
20 durch Berstdruckmessungen ermittelt. Hierzu wurde ein Eigenbaugerat der Firma Sartorius eingesetzt. Der Berstdruck 
fur die untersuchten Membranen ist > 1.5 bar. 

Beispiel 3 

25 Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) 

[0045] Flir die Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) wird eine nach Beispiel 1 hergestellte Membran 
in ca. 61 cm 2 groBe quadratische Stucke geschnitten. Kommerziell erhaltliche ELAT-Elektroden mit 2,0 mg/cm 2 Pt-Be- 
legung und einer Flache von 10 cm 2 der Firma E-TEK werden im Vakuum mit konzentrierter Phosphorsaure bei Raum- 
30 temperatur impragniert und anschlieflend mit der erfindungsgemaBen Membran in eine ubliche Anordnung in die Test- 
brennstoffzelle der Firma Fuel Cell Technologies, Inc. eingebaut. Die Zelle wird mit einem Anpressdruck von 53 N ver- 
schlossen. Bei 160°C und 3 bar Wasserstoff- und Luftdruck wird eine maximale Leistungsdichte von 0,6 W/cm und eine 
Stromdichte von ca. 1,7 A/cm erzielt. Dabei werden unbefeuchtete Gase eingesetzt. 

35 Beispiel 4 

Leistungsparameter bei 160°C 

[0046] In Fig. 3 ist der Verlauf einer Strom-Spannungskurve fur eine nach Beispiel 3 hergestellte MEA bei 160°C auf- 
40 gezeigt. Der Gasfluss fur H 2 betrug 170 ml/min und fur Luft 570 ml/min. Die Leistungsparameter wurden an einem 
FCATS Advanced Screener der Firma Hydrogenics Inc. ermittelt. 

[0047] Die MEA zeigt unter den angegebenen Testbedingungen eine Impedanz von 96 mQcm 2 bei einer Messfrequenz 
von 1000 Hz. 

[0048] Die H 2 -Permeabilitat durch die Membran betragt 0,06 ml/min/cm 2 /bar bei 160°C, gemessen mit einem H 2 -Sen- 
45 sor der Firma Drager. 

Beispiel 5 
Leistungsparameter bei 60°C 

50 

[0049] In Fig. 4 ist der Verlauf einer Strom-Spannungskurve fur eine nach Beispiel 3 hergestellte MEA bei 60°C auf- 
gezeigt. Der Gasfluss fur H 2 betrug 170 m^uiin und fur Luft 570 ml/min. Die Leistungsparameter wurden an einem 
FCATS Advanced Screener der Firma Hydrogenics Inc. ermittelt. 

[0050] Die H 2 -Permeabilitat durch die Membran betragt 0,009 ml/min/cm 2 /bar bei 60°C, gemessen mit einem H 2 -Sen- 
55 sor der Firma Drager. 

Patentanspriiche 

1. Protonenleitende Elektrolytmembran, umfassend mindestens ein Basismaterial und mindestens ein Dotierungs- 
60 mittel, welches das Reaktionsprodukt von einer mindestens zweibasigen anorganischen Saure mit einer organischen 

Verbindung ist, wobei das Reaktionsprodukt eine acide Hydroxylgruppe aufweist, oder das Kondensationsprodukt 
dieser Verbindung mit einer mehrbasigen Saure. 

2. Membran nach Anspruch 1, wobei das Basismaterial ein oder mehrere Polymere und/oder ein oder mehrere ke- 
ramische Materialien enthalt. 

65 3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, wobei das mindestens eine Basismaterial ein basisches Polymer ist, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, umfassend Polybenzimidazol, Polypyridin, Polypyrimidin, Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polychinoxaline, Poiythiadiazole, Poly(tetrazapyrene) oder eine Kombination 
von zwei oder mehreren davon. 



6 



DE 101 55 543 A 1 

4. Membran nach Anspruch 3, wobei das basische Polymer Polybenzimidazol ist, 

5. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die mindestens zweibasige anorganische Satire zur Herstel- 
lung des Dotierungsmittels ausgewahlt ist aus der Gruppe, umfassend Phosphorsaure und Schwefelsaure. 

6. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die mindestens zweibasige anorganische Satire Phosphor- 
saure ist. 5 

7. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die organische Verbindung zur Herstellung 
des Dotierungsmittels ausgewahlt ist aus der Gruppe, umfassend lineare oder verzweigte, substituierte oder unsub- 
stituierte aliphatische Alkohole mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte aromatische Al- 
kohole; lineare oder verzweigte, substituierte oder unsubstituierte aliphatische Amine mit 5 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen; und aromatische Amine. 10 

8. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei die organische Verbindung zur Herstellung 
des Dotierungsmittels ein linearer oder verzweigter, aliphatischer Alkohol oder ein aromatischer Alkohol ist. 

9. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei die organische Verbindung 2-Ethylhexanol 
oder Phenol ist. 

10. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Membran das Dotierungsmittel in einer 15 
Konzentration von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der getrockneten dotierten Membran, ent- 
halt. 

11. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 10, wobei das basische Polymer veraetzt ist. 

12. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei das Dotierungsmittel in Wasser unloslich 

ist. 20 

13. Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, wobei die Elektrolytmembran eine Dicke von 10 
bis 200 urn aufweist. 

14. Verfahren zur Herstellung einer protonenleitenden Elektrolytmembran, wobei man in einer einzigen Stufe 

ein Basismaterial oder ein Gemisch von Basismaterialien und ein Dotierungsmittel, welches das Reaktionsprodukt 
von einer mindestens zweibasigen anorganischen Satire mit einer organischen Verbindung ist, wobei das Reaktions- 25 
produkt eine acide Hydroxylgruppe aufweist, in einem Losungsmittel lost; 
die erhaltene Losung in die Form eines Films bringt; und 
das Losungsmittel entferat. 

15. Verfahren zur Herstellung einer protonenleitenden Elektrolytmembran, wobei man in einer einzigen Stufe 

ein keramisches Material als ein B asismaterial oder ein Gemisch von keramischen Materialien als Basismaterial mit 30 
einem Dotierungsmittel, welches das Reaktionsprodukt von einer mindestens zweibasigen anorganischen Saure mit 
einer organischen Verbindung ist, wobei das Reaktionsprodukt eine acide Hydroxylgruppe aufweist, in einem Lo- 
sungsmittel impragniert; und 
das Losungsmittel entferat. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, wobei das Basismaterial ein oder mehrere Polymere enthalt. 35 

17. Verfahren nach Anspruch 14 oder 16, wobei das Basismaterial ein basisches Polymer oder ein Gemisch aus ba- 
sischen Polymeren ist, ausgewahlt aus per Gruppe, umfassend Polybenzimidazol, Polypyridin, Polypyrirnidin, Po- 
lyimidazole, Polybenzthiazole, Poiybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polychinoxaline, Polythiadiazole, Poly(tetraza- 
pyrene) oder eine Kombination von zwei oder mehreren davon. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das basische Polymer Polybenzimidazol ist. 40 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, wobei die mindestens zweibasige anorganische Saure ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe, umfassend Phosphorsaure und Schwefelsaure. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 19, wobei die mindestens zweibasige anorganische Saure Phos- 
phorsaure ist. 

21 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 20, wobei die organische Verbindung ausgewahlt ist 45 
aus der Gruppe, umfassend lineare oder verzweigte, substituierte oder unsubstituierte aliphatische Alkohole mit 5 

bis 20 Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte aromatische Alkohole; lineare oder verzweigte, substi- 
tuierte oder unsubstituierte aliphatische Amine mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen; und aromatische Amine. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 21, wobei die organische Verbindung ein linearer 
oder verzweigter aliphatischer Alkohol oder ein aromatischer Alkohol ist. 50 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 22, wobei die organische Verbindung 2-Ethylhexa- 
noi oder Phenol ist. 

24. Verfahren nach einer oder mehreren der Anspriiche 14 bis 23, wobei das Dotierungsmittel Di-(2-ethylhex- 
yl)phosphorsaureester oder Diphenylphosphorsaureester ist. 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 24, wobei das Losungsmittel ausgewahlt ist aus der 55 
Gruppe, umfassend N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid und beliebige 
Gemische davon. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 25, wobei das Losungsmittel Dimethylacetamid ist. 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 26, wobei das Dotierungsmittel Di-(2-ethylhex- 
yl)phosphorsaureester ist. 60 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 27, wobei die Losung das Dotierungsmittel in einer 
Konzentration von etwa 5 bis etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Losung, enthalt. 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 17 bis 28, wobei die Losung das basische Polymer oder 
das Gemisch aus basischen Polymeren in einer Konzentration von etwa 10 bis etwa 50 Gew.-%, bezogen auf die ge- 
samte Losung, enthalt. 65 

30. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 29, wobei die Losung mindestens ein Vemetzungs- 
mittel, welches mindestens zwei funktionale Gruppen aufweist, in einer Konzentration von etwa 10 bis etwa 
30 Gew-.%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Polymer und Vernetzer, enthalt. 
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31. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 30, wobei der Vernetzer mindestens zwei Epoxid- 
gruppen im Molekul aufweist. 

32. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 3 1, wobei der Vernetzer 1,4-Butandioldiglycidylet- 
her ist. 

33. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 32, wobei das Dotierungsmittel in Wasser unloslich 
1st. 

34. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 33, wobei die Losung durch Maschinenziehen in die 
Form eines Films gebracht wird. 

35. Brennstoffzeile, umfassend mindestens eine Membran-Elektroden-Einheit, wobei jede Membran-Elektroden- 
Einheit eine protonenleitende Elektroiytmembran gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 aufweist, die in Kontakt mit 
zwei Elektroden steht und zwischen den Elektroden so angeordnet ist, daB diese voneinander getrennt sind. 

36. Brennstoffzeile nach Anspruch 35, welche im Temperaturbereich zwischen etwa 20°C und etwa 200°C einge- 
setzt werden kann. 

37. Brennstoffzeile nach Anspruch 36, welche im Temperaturbereich zwischen etwa 50°C und etwa 200°C einge- 
setzt werden kann. 

38. Brennstoffzeile nach Anspruch 37, welche im Temperaturbereich zwischen etwa 140°C und etwa 180°C einge- 
setzt werden kann. 
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